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Este inveneidén se relaciona con un método parae me- |
jorar ls resistencia a la desleminacidn de un leminedo de
peliculas poliméricas. !

Los laminedos de peliculas poliméricas, que inclu-
yen normalmente une ceps impermeable al ges, son muy utiles
pafa fines de envasado incluyendo el envasado termo-conirai~-
ble. Un laminado de tales, particularmente util, descrito
en la patente USA N2 3,741.253, posee una capa de pelicula
sustrato de un copolimero de etileno-acetato de vinilo gque
estd reticulado, por irradiacién con electrones del sus-
tratb, para darle suficiente resistencis para soportar el
posterior estirado del laminado pare hacerlo termo-contrai-
ble, seguido por una cepe intermedle, impermeable al gas
o de "barrera', de un polimero de cloruro de vinilideno,
seguido por otra capa de un copolimero de etileno-acetato de
vinilo. Bste laminado de tres capas se estira para darle
la deformacién molecular necesaria ﬁara utilizarse como ma-
terial de envasado termo-contraible.

Lo patente USA N2 3.821.182 describe la irrasdigcidén
con electirones de un laminado de polietileno/polimerc de clo~
ruro de vinilideno/polietileno, mediante.paso del mismo,
variaes veces, a través del haz de electrones de modo que todas
las capas reciban aproximasdemente uns exposicién equivalente
a lg rediacién, traz lo cual se estira el leminado.

En la técnice anierir ha constituido un problema el
producir leaminados estirados de pelfculas, en particular ague-
1los que possen una caps de un polimero de alfeg~olefins y una
capa de un polimero de cloruro de vinilideno, ya que la eg-

tabilidad dimensional de los laminados ¥y sus resistencia s

la deslaminscién no son %m=n buenas como cabria desear, gspe-
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cialmente cuando articulos envssados en la pelfculs lsming=-
da ce calientan a tempersfura eleveda y/o se somete a un
abuso severo. En consecuencia, un objeto de esta invencidn
eg proporcionar un material laminado que tiene una elevada
resistencia al abuso y una alta estabilidad dimensional.

Se ha encontrado que se puede impartir una elevada
resistencia a los malos tratos y establlidaed dimensionsl a
un laminado de pelicula polimérica, sl todo el laminado se
irradia después de haberse estirado la pelfcula, independientis
mente de que la capas de pelicule sustrato pueds haber sido ya
irradieds o de otro modo retioulada sntes del estirado.

La presente invencién incuye un méitodo para mejo=
ror la resistencia a la deslamingcién de un laminado de pe-
licule, estirado, normalmente termo~contraible, que compren-
de irredisr, normslmente @ una dosis de 2 a 10 MR, un lami-
nado estirado de pelfcule que posee (1) una capa de pelfcu-~
la sustrato que comprende un polimero de una alfa-moncolefina
que ha gido reticulado suficientemente para permitir su esti-
rado, (2) una capa de pelfcula que comprende un polimero gue
es reticuleble por irradiscién y opcionalmente (3) una o més
capas de peliculas reticulables, intermedias a las capas (1)
vy (2). Ia irrediscién se efectfia de modo que reticule el
polimero de la capa {2), el cual comprende en general sl
menos un polimerc de uns alfamonoolefina, que parece ser que
este irrgdiacibn afecta a otras capas del mismo modo y, més
sorrrendentemente, tiene un efecto beneficioso sobre las
propledades del laminado.

La capa de peliculs sustrato es de un polimero re-

+ticulado, con prefercncia un polimero de alfa-monocolefina.

Epta reticulacién se eiectua mejor por irradiacidén de la

k]
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velicula sustrato antes de laminar a la misma oualquier otre |
capa de pelfcula. Ouando todo el luminado se irradia, ests
capa dg pelicula sustrato recibird uns segunda doss de radie~
cién. Por tanto, el producto final serd un laminado poli-
mérido que tiene al menos dos capas reticuladas, una de las
cuales esté reticulads en mayor gredo que la oirs, formen-
do dicho producto parte de esta invencién. En una versida
particular, el laminado comprende uns pluralidad de capas de
polimero de olefina reticulado, estando al menos una de les
ocapas de polimero de olefina reticuleds en un mayor grado

que cualquier otra caps de polimero de olefina, y una capa

de polimero de cloruro de vinilideno o ceffas intermediss de
copolimero de etileno-alcohol vinilico de polimero de olefina
reticulado en distintos grados.

El termino X "polimero de cloruro de vinilideno"
tal y como aquf se emplea, incluye norﬁalmente polineros
orsitalinos, tanto homopolimeros como copolimeros, gue con-
tienen cloruro de vinilideno. Comoc monémeros copolimeriza-
bies pueden usarse cloruro de vinilo (preferido), acriloni-
trilo, acetato de vinilo, acetato de etilo o metacrilato de
metilo. DPueden usarse también terpolimeros, por ejemplo un
terpolimero de cloruro de vinilideno, malestd de dimetilo y
cloruro de vinilo. En general, las unidades derivedas de
eloruro de vinilideno constituyen al menos 50% en peso de
las unidedes del polimero, con preferencis del orden de 60
a 80#4 en peso. _

"0lefina® significa une alfa~-monoolefina, en espe-

cial propileno, etileno o buteno~1.
"Polimero® significa homopolimeros, copolimeros,

terpolimeros y copolimeros en bloque 0 de injerdo.



10

15

20

25

3

WIrradiacién" significa la exposioidén a radiacién
ionizante que tiene lg capacidad de inducir la reticulaeidn

molecular, En general, estas formas de radiscién serén rayos

gemme 0 X 6 particulas beta o electrones. ILa radiacién més

comin sexd electrones procedentes de un acelerador de alta
energia.

“Red" es la dosis gbsorbida de radiscién ionizante
fgual a una energia de 100 ergs por gramo de materigl irrg-
diado. E1 término megarad o "MR" significa 1.000.000 rads.

La presente invencién proporcions también un méto=-
do para mejorar las propledades de laminados de peliculas,
que comprende las etapas de:

(1) Proporcionar un sustrato reticulable, compren-
diendo preferiblemente un polimero de alfa-monoolefina;

(2) irredier el sustrato a una dosis de 2 a 20
MR para Ppeticularlo;

(3) aplicar una:cepa de material impermeable gl
gas, preferiblemente reticulable, sobre uno de los lados de
dicho sustrato;

(4) aplicar una ape reticuleble a dichs capa im-
pernieable, formando con ello un laminedo que tiene capas de
un sustrato reticulado, materisl sin irresdisr impermeable
gl ges y maeterisl gin irrediar reticuleble;:

(5) estirer dicho laminado {reduciendo asi su es~
pesor de pelicula predeterminado); y

(6) irredisr dicho laminefo a un nivel de dosis
del orden de 2 a 20, mis normglmente 10 MR,

Ta pelicula (i), que es el sustrato, puede haber

gldo reticuleda quimicamente o por rediacidén ionizante a uns

dosis preferids de sl menos 2,5 ME. ILa dogis requeiida gers

!
!
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normalmente del orden de 2 a 20 MR., Dicho sustrato e8 pre-
feriblemente tubular, pero puede ser pleno y los materiales

sustrato preferidos son polietileno o un copolimero de

‘etileno-acetato de vinilo, convenientemente teniendo de 2 a

20% en peso de unidades acetato de vinilo. El espesor del
sustrato es con preferencia de 12,5 a 125 micres.

Segln una versién de esta invencién, el laminado
tiene dos capas, siendo la capa (2) de un material reticule-
ble, impremeable sl gas, preferiblemente un polimero de ¢lo-
ruro de vinilideno o un polimero de etileno-glcohol vinili-
¢o; los polimeros preferidos son un copolimero de cloruro de
vinilideno con cloruro de vinilo y EVAL. Un espesor -prefe-
rido de dichsa capa es de 1,2 a 50 micras,

Segin otra versién, la cape (2) congiste o inclu-
ye un polimero de mslfa-monoolefina reticulable, quse puédé
ser polietileno o un copolimero de stileno~acetato de vinl-
lo como capa sustrato (1), en cuyo caso la capa tiene un
espesor preferidble de 1,2 & 100 micras. E1l polimero de la
cape (2) puede ser una mezels, especialmente de un topoli-
mefo de etileno-propileno y polibuteno~i, o de polipropi-
lenos isotécticos y atdeticos con polibuteno~i, como més
adelante se describe. Pars muches finslidades, se reque-
rird también uns barrers impermsable al gas, pudiendo pro-
porcionar la misma como uvng o més caﬁas intermediaes entre lg
caps de pelicula sustrato (1) y la capa de pelfcula {(2).

Las capas pueden revestirse sobre el sustrato
mediante revestimiento por extrusidén. Unas ves preparado
el laminado final, se oriente por estirade al espesor de
pelicula desegdo y se irradia normalmente a un nivel de do-

gie del orden de 2 g 20 HE.

31
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Los materigles de polfmeros de olefines se prefie-
rer. para las capas sustrato y exterior de la presente inven-
cién a causa de su costo, disponibilidad y propiedades mejo~
radas cuando se reticulan., EVAL y los polimeros de cloruro
de vinilideno reticularén también cuando se someten s irradia-
cién. En las polioclefinss, tales como polietilenc y mate-
riales poliméricos con una elevada proporcién de etileno,
se presenta una reticulacién sustancial a un nivel de dosis
de 2 NR y estd presente gel insoluble medibdble.

Segin una versién especificamente preferida, una
resina de copolimero de etileno-acetato de vinilo que tiene
entre 2 y 4% en peso de unidades derivadas de acetato de
vinilo, se alimente a un extruder convencional y se exﬁ:uye
un tubo que tiene un diametro de 51 a 57 mm. E1 espesor
de la pared del tubo es con prefemacia de 460 micras. Este
tubos se enfrie luego, se aplena y se irradiz & un nivel de
dosis de 6 a 7 MR, pero para oiras olefinas poliméricas pue-
den ser més adecuadss otres dosis, normalmente del orden de
2 2 20 MR. Después de la irradiacién, el tubo aplanado se
infla y se pasa a través de uns boquille de revegtimiento
convencional la cual se glimenta desde un extruder que es
gsuministrado con resina de polimero de cloruro de vinilideno,
Dicho polimerc preferido es un copolimero de aproximasdamente
70% de unidedes derivadas de cloruro de vinilideno y aproxi-
madamente 30% de unidades derivadgs de cloruro de vinilo, en
peso. Se puede mezclar hasta un 5% en peso de copolimero de
etileno~acetato de vinilo con el polimero de doruro de vi-
nil:sdeno, Esia capa ticue un espesor de preferiblemente
75 nicras,

Una vez que el nolimero de clorure de wvinilideno
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he sido revestido sobre &l sustfalto irradisdo, el tubo infis~
do -ge pase & través de una segunde bogquilla de revesti@ianto

por extrusién, slimenteda por un extruder, sn donde sl exirule
do es una mezcls de polibuteno-1 con un copolimero de etilenoce

propileno que contiene 0,1 a 10% en peso de unidades deriva-

das de etileno. El copolimero de etilenoc-propileno debers

conztituir la meyor porcién de la mezcla, y el polibuteno-1

le menor porcidén, sobre uns base en peso. Con preferencia,

el copolimero de etileno-propileno comprenderd entre 70 y 80%
en peso de la mezcla. Este material de revestimiento se apli-
caréd preferibvlemente para dar un espesor de 150 micras apro-
ximadamente. Como otro material, puede usarse polipropilenc

0 une mézcla de polipropileno isotéctico y didotico con ypoli-
buteno-1.

Después de que el sustrato tubuler irrediado ha
recibido los revestimientos de polimero de cloruro de vinili-
den& ¥y polimero de olefiﬁa, se estira por la técnica de la
burbuje bien conocids, en donde el tubo se infla o re-~infls
g presién elevada, se cierrz en el extremo aguas-abajo por
cilindros de spriete y se calienta a una temperstura de 82
a 990C, con lo cual el tubo se estira y expande. El tubo es
estirado preferiblemente desde su didmetro extruido de apro-
ximadamente 5 om a su didmetro final de mproximgdamente 15
a 18 cm. El tubo se enfria luego y se aplana y se somete a
irradiacién electrénica a una dosis de unos 10 MR, Sin em-
bargo, para otros materiales de polfmeros de olefinau, se
puede gonseguir una reticulacibén satisfactoria a una dosis tan

vaja como de 2 MR ya gue ssie valor constituye el nivel de

~ dosis en el cual comienza & presentarse el gel insoluble

significativo.

El tubo resultexie puede soldarse termicamente a
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varios intervalos y cortarse entonces paras proporcionar bol-
sas, 0 el materisl puede cortarse en segmentos y cerrarse uno
de los extremos por una pinza metdlica pars proporcionar un
saco. Estas bolsas y sacos pueden llenarse con productos ali-
menticios y sellarse o cerrarse el extremo abierto, trés lo
cual el producto alimenticio puede cocinarse en agua o célenp
tarse en agua, por ejemplo a temperaturas de 82 a 962C. Pa~-
ra mejorar la transferéncia térmica, los sacos rellenos pue-
den agitarse fuertemente durante el proceso de cocinado o
calentamiento. Las bolsas y sacos rellenos segin la presente
inveneién muestran una superior resistencia a la deslaminacién
y exhiben une buena estabilidad dimensional bajo condiciones de
malos tratos.
EJ EBPLO i

Se prepara un laminado tubular, como el descrito
enteriormente, que tiene los espesores preferidos de capas
indicados, con un sustrato de copolimero de etileno-acetato de
vinilo que tiene gproximadamente 2,54 en peso de unidades
de acetato de vinilo ¥y un revestimiento de polimero de clo-
ruro de vinilideno mezclado eon un 5% en paso de copolimero de
etileno-acetato de vinilo., El revestimiento exterior con-
giste en un 70% en peso de copolimero de etileno-acetato de
vinilo y un 30% en peso de polibuteno-i. Xl sustrato se
jrradis a un nivel de dosis de 6,3 MR y segmentos de 150 me-
tros del tubo laminado de 15 a 18 cm de diemetro, se irradian
a dosis de 2,5, 5, T ¥ 10 MR respectivamente. Asimismo, se
prepara un segmento de 150 m del tubo laminado al cual no se
propirciona la dosis edicicnal de irradiseién, Todo el ma-

terial se coloca entonces en agua g 828C durante 30 minutos.

Se obgervan los siguientss resultadoss
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Sin irradiascién: Ampollas de gire entre las capas por'
todo el materiasl del itubo, mosirando
deslaminacién.

Dosis de 2,5 MR: - Ampollas de aire a lo largo de las lf-

' neas de doblez y distribuidas al szer
por todo el material del tubo.

Dosis de 5 MR: Ampollas a lo largo de la linea de do-

' blez y ampollas observadas por todo el
material pero sin ampollas de un dlé-
metro superior a 6-13.mm.

Dosis de 75MR: Se observan smpollas de 6 mm de difme-
tro a lo largo de ia linea de dobleg
¥ pequefias ampollas sl azar de menos
de 1,6 mm de didmetro.

Dosgis de 10 MR: No se visuslizan ampollas en ninguna
parte del material del tubo.

Las ampollas de sire son los puntos de mmecleacién
para la deslaminacién y el nivel de dosis de 10 MR elimins

de forma eficaz dichas ampollas. Sin embargo, no ocurre nin-

gune deslaminscilén por encimg de una doasis de 2,5 MR ¥y el tame

o de las ampollas disminuye g medids que sumenta la dosis.

BJEMPIO 2

Sle Preparan tubos como en el ejemplo 1 ¥y & comtinus~-
c¢ién se aplican pinzas a intervalos de 56 em, tras lo cual
nuesgtras de segmentb tubulares de cads nivel de dosis se
inflen & presignes internas de 0,14, 0,28 y 0,42 Kg/cn’ rele~

tivos respectivamente. Los resultados son los sgiguientes:
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Preaién de Circunferencia del tubo, em
Kg/cm2 re~ Dogis de irradiacién al leminado
lativos
0 MR 2,5 MR 5 MR 75 MR
0,14 31,1 31,1 31,1 31,1
0,28 34,0 3117 3211 3174
0,42 % 36,5 35,2 33,7

& Distorsién completa; el tubo estd expuesto muy rro-
beblemente a quemerse, por lo gue no se tomé la me-

didsa,.

Los datos anteriores indican la mejora en esiabi-
lidad dimensional que se consigue al aumentar el nivel de
dosis. A los niveles de dosis més bajos, se presenta un es-
tirado y una distorsién de los tubos significatiVamente‘
nayores.

Si bien en la preparscién de laminados que tienen
constrx_zcciones sifilares a la versién preferida, se ha en-
contrado que si el sustrato no se irradia, entonces se en-
cuentra una mayor dificulted en establecer y mantener una
burbuja atrepada para la produceidén continua, ya que las bur-
bujas pueden romperse facilmente. En adicién, se ha encon-
trado que cuando el laminsdo se somete a la dosis total fi-
nal de irradiscién entes del estirado, el tubo es demasiado re

gigtente s la expansidén para estirarlo con éxito. Bl método

de la invencidén es aplicable por tanto, en genersl, a la



" produccién de laminedos en donde el sustrato polimérico
debe ser fortalecido por reticulacién y en donde se desees
un elevado grado de estabilidad dimensional y resistencia a
la desleminacién.

Deacrite suficientemente la naturaleza del invento,
asi ocomo la meners de reslizarlo en la préctica, debe hacer-
ge constar que las disposicnes snteriormente indicsdas, son
~ susceptibles de modificaciones de detelle en cuanto no alte~

ren su principlo fundamentd.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para mejorar la resistencis a la
deslaminacién de un laminado de pelicules estirado, del tipo
que posee (1) una capa de pelicula sustrato que comprende
un polimero de una alfe-monoolefina que ha sido reticulado
suficientemente para permitir su estirado y (2) una capa de
pelicula que comprende un polimero que es reticulable por
irradiacién; caracterizado porque comprende irradiar todo
el laminsdo para reticular el polf{mero de la capa de pelfcu-
la (2). '

2., Procedimiento segin la reivindicaeién 1, ca-
racterizedo porque se irradia un lamingdo en el cual el po-
1fmero de la capa de pelfcula (2) comprende al menos un
polimero de una alfa-monocolefins.

3. Procedimiento segin lz reivindicacién 2, cae-
recterizado porque se irradia un laminado en el cual el
polimero de la capa de pelicula (2) comprende una mezcla
de Polibuteno-1 con un copolimero de etileno~propilenc.

4. Procedimiento segin le reivindicecidén 1, 2 6
3, ocaracterizedo porque se irradie un leminado en el cual
la capa de pélicula sustrato comprende un polimero de estile-
no que ya ha sido reticulado por irradiacién.

5. Procedimiento segin la reivindiescién 1, 2, 3
6 4, caracterizedo porque se irrsdia un laminado en el cuval
la capa de pelfecula susirato comprende un polietileno o un
copolimero de etileno-acetato de vinilo, reticulado.

6. Procedimiento segin cuslquiera de las reivindi-
caclones anteriores, caracterizado porgue se irradia un lge-

minado que posee también una o mbs capas de pelicula inter-
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medias entre las capas (i) y (2), cada uns de las cuales com~

prende un polfmero que es reticulable por irradiacién.

7. Procedimiento segin la reivindicacién 6, carac-
terizado porque se irradia un laminado que posee una capa
intermedig que comprende un polifmero de cloruro de vinilideno
normalmente cristalino, que tiene al menos 50% en peso de
unidades derivadas de cloruro de vinilideno o wun copolimero
de etileno~gleohol vin{lico.

8. Proocedimiento segin la revindicacién 7, carac-
terizedo porque se irradias, desde el exterior a una dosis de
al menos 2,5 megarads, un laminado tubular estirado de:

- ung peliculs sustrato que comprende un polimero de alfg-mo

| noolefina ya deticulado por irradiecién a una dosia de 2
;a. 20 megarads;

- una. cepa intermedia que comprende un polimero de cloruro d?
vinilideno que tiene al menos 50% en peso de unidedes de-
rivadas de cloruro de vinilideno; ¥y :

- ung tercera oapa de pelicula que comprende al menos un po-
limero de alfa-monoolefina., '

9, Procedimiento pars mejorar la resistencis a la
deslaminacién de un laminado de peliculas estirado, tal y co-
mo queda sustancislmenie desorito en la presente Memoria.

Este Memoria consta de 13 hojas, escritas a mfguins

por una sola cara.

Madrid, 20 WO 1975
W.R.GRACE

CO.
§. GOMEZ ACEBO Y MUDEY

o
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